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論    文    の    要    旨 
  
 本学位論文は、分子配列制御によりその電子・光物性を制御することを目指し、原子スケール計測に基
づいて分子配置を正確に把握した上で、有機半導体分子膜の電子・光物性を計測し、その関係を詳細
に検討している。よく知られているように、有機半導体分子は、分子間相互作用が小さいために、巨視的
スケールで「良く規定された」分子配置の試料を作ることが極めて困難である。そのため、分子配列と、実
際の素子において利用される巨視的物性との関係が十分に明らかになっていない。本論文では、基板表
面との相互作用を積極的に活用することにより、表面上、あるいは表面近傍に巨視的スケールで一様な
分子配列の相を形成し、その電子的、光学的物性を詳細に調べる事により、両者がどのように影響し合う
かを明らかしている。本研究では、以下の 3 種類のアプローチで研究を進めたが、全て共通した研究の
手法に基づき実施している。すなわち、単結晶金属基板等の良く規定された表面と分子との相互作用を
積極的に活用し、巨視的スケールにわたって均一な構造の有機半導体分子膜を作製し、研究対象とした。
それらの分子配置を、走査トンネル顕微鏡（STM）を用いて原子レベルで明らかにするとともに、分子膜の
光電子分光計測、電子輸送計測、発光分光計測等の巨視的な物性計測を行い、得られた結果を比較す
ることで、分子配列が有機半導体薄膜の電子状態や発光特性に与える影響を詳細に検討している。  
1. 金属原子ドープによる有機半導体の導電性変化 
 ここでは、フタロシアニン分子(Pc)薄膜にアルカリ金属をドープした系を研究対象としている。基板表面
に並行に吸着した Pc単分子膜へアルカリ金属である K原子を吸着させることで、均一な構造のドープ膜
を作製している。この系では、アルカリ金属の蒸着量の増大に伴い導電率が増大するが、さらに蒸着量が
増大すると伝導性が著しく低下することが知られている。まず、STM 計測をもとに、K 原子の吸着量の増
大に伴い、微視的視点から Pc 単分子膜は、これまでの先行研究と同様に、再配列-無秩序化することが
明らかにした。一方で、紫外光光電子分光(UPS)計測から K 原子の吸着によって金属化しない（フェルミ
準位付近に新たな状態が出現しない）ことを確認した。また、Pc 多層薄膜における分子の配置に近い、
基盤に垂直に立って吸着する Pc 単分子膜を作製したが、 K 原子を吸着させても金属化しないことを確
認した。これらの結果から、アルカリ金属ドープによる Pc 薄膜の導電性変化には、分子とアルカリ金属と
の相互作用による各分子における電子状態変化ではなく、分子配列変化の寄与が大きいことを示してい
る。  
2. 結晶性有機薄膜のバンド構造制御 
 ここでは、分子間力の強い DNTT分子と Picene分子において、基板から分子への影響を利用して分子
配列を制御し、均一な分子配置の分子膜を作製した。ＳＴＭ計測から、不活性で平坦な Au(111)基板で
は、両分子共に、低被覆率で特徴的な分子配置を有する安定で規則正しい相を形成するが、吸着分子
の被覆率増大に伴い、密度が高く単結晶に近い分子配列の安定な単分子膜が形成されていることを観
測した。また、被覆率の高い高密度相では、最高占有軌道(HOMO)の重なりが増大し分子軌道が分裂す
ることを UPS 計測で観測するとともに、密度汎関数理論(DFT)計算により再現できることを確認している。
ただし、分子層全体にわたる電子のバンド伝導を示す証拠は得られていない。一方、異方性の高い
Ag(110)基板では多層成長が誘起されるとともに、単結晶とは異なる一次元状の安定な分子配列が形成
された。ここでは、基板の面方位によって決まる単一の方向の一次元構造が基板全体にわたって形成さ
れている。この試料での角度分解紫外光電子分光(ARPES)計測により、Picene/Ag(110)におけるバンド構
造を評価し、単結晶とは異なる、特徴的な分子配列に対応する分散を有するバンド構造を観測している。  
3. 有機 EL薄膜の発光特性制御 
  有機 EL 薄膜の光取り出し効率の向上を目指し、有機 EL 分子の配向制御を試みた。ここでは、精密
な分子設計に基づいて合成した、100%の内部量子効率を実現する熱活性型遅延蛍光(TADF)特性を有
する４CzIPN分子を対象としている。この分子を Au(111)、Ag(110)基板に低速で蒸着させることにより均一
で結晶性の高い単分子膜を作製した。 UPS計測とこの分子配置を模擬したモデルでの DFT 計算から、
ここでの４CzIPN 単分子膜の電子状態は孤立状態にある単分子のものに近く、TADF 特性を維持してい
ることが予想される。この知見を利用して、SiO2 基板上にも非常に均一な構造の 4CzIPN 多分子膜を作
製し、フォトルミネッセンス(PL)特性を調べた。面直方向の PL 強度が高いことから、分子は高い配向性を
有しており、条件を精密に制御して形成した 4CzIPN 多分子膜では、この分子本来の高い効率での発光
が実現できる可能性があることを示している。 
 以上のように本研究では、分子レベルで構造の均一な有機半導体薄膜を構築し、従来の手法では得
難い知見を得ている。本研究で確立した精緻な研究手法とそこで得られた成果は、有機半導体薄膜の電
子・光物性の理解と制御手法の確立のみならず、次世代光・電子素子の設計指針の構築に貢献するも
のである。 
 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 
 この論文は、基本的な性質として、分子間の相互作用の小さい有機半導体材料において、基板との相
互作用を活用するという独自のアイディアにもとづき、巨視的スケールにわたって一様な分子配置の試料
を作製し、通常の巨視的物性計測を実現させた点が高く評価できる。これによって、有機半導体分子膜
においても、分子配列によって巨視的物性が制御可能であることを明らかにした。この論文がきっかけと
なり、多くの研究者が分子配列の制御に注目し、有機半導体分子の結晶成長に関する基礎的な研究が
活性化することが期待される。これによって、有機半導体分子膜の結晶性が著しく向上し、従来の常識を
越えた優れた電子輸送、発光特性が実現される可能性がある。この論文の、当該分野に与える波及効果
は極めて大きいと予想される。 
 すなわち、この論文は、博士論文として優れたものであると判断できる。 
 
 
〔最終試験結果〕 
 平成３０年２月９日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、
著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によっ
て、合格と判定された。 
 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
 
